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 GaN は、禁制体幅 3.4 eV をもつ、Ⅲ族窒化物半導体であり、物理的、化学的に安定で、
広範囲のバンドギャップをもつ、直接遷移型ワイドギャップ半導体である。2) GaN の研究初
期の成膜技術では、成膜した薄膜に欠陥が多く、高品質な膜ができなかったが、MOCVD





見られない GaN の特徴として、卖結晶 GaN だけでなく、多結晶 GaN においても PL 発光等
が観測可能であることが報告され、極めて興味深い材料である。そして、これはⅢ族窒化
物半導体を用いた多結晶デバイスへの新たな展開を期待させるものである。しかし、
MOCVD 法や MBE 法は、大面積領域や低温での成膜を苦手としていて、またシステムとし
て高価であるという欠点がある。 

























 本論文は全 6 章からなる。第 1 章は序論であり、本研究の背景および目的について述べ




第 4 章では、RF マグネトロンスパッタリング法により作製した GaN:Eu 薄膜について、XRD
測定、光吸収係数測定、PL 測定、XPS 測定の結果を述べる。第 5 章では、液相法により作
製した ZnS:Mn 粉末を用いた EL 素子について、XRD 測定、PL 測定、EL 測定の結果を述べ
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Fig. 2.1  スパッタリング現象 
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Fig. 2.2 高周波電源       
V p 
ｰ V b 
Fig. 2.3 DC セルフデバイス   
V ｂ : プラズマ電位 












































































Fig. 2.6 真空層内構造 
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2.3 Rapid Thermal Anneal (RTA) 装置 
 
装置名 MINI-LAMP-ANNEALER 




























































PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 















1.  比例要素 































































































1. 金原 粲：薄膜の基本技術 (東京大学出版会, 1976). 
2. 吉田 貞史：薄膜 (倍風館, 1990). 






3.1  Ｘ線回折法 (X-ray diffraction : XRD) 
 Fig.3.1 に原子面における回折の様子を示す。 




を与える式が下の Bragg の法則である。 
 
2d sin θ = nλ 
 











Fig. 3.1 X 線回折 
18 
 
 X 線回折法による測定条件を Table 3.1 に示す。 
 
 
    Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット（X 線波長） Cu (Kα : 1.542 Ǻ) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (mm) 














以下に今回用いた XPS の原理について説明をする。 
XPS では、通常光源として Table 3.2 に示した特性 X 線が利用されている。 
 
Table 3.2 XPS,UPS の光源 
XPS UPS 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
He Ⅱ 40.80 eV 
He Ⅰ 21.22 eV 
Ne Ⅰ 16.85 eV 
           16.67 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
 kb EhvE    (3.2.1) 
と表される。ここで、 は電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに






徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
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また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元
素が深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 iI は光イオン化断面積 i 、
光電子の脱出深さ i 、濃度 iN 、装置によって決まる定数 K により、 















































Table.3.3  分光光度計の測定条件 
測定モード ％T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 










 Fig. 3.2 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子帯
の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合し、
ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。(B)の
発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EXは Siの場合で約 1.5 
meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、それ

















 Fig. 3.3 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 














         Table 3.4  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 























 キャリア注入型 EL は、電界により、外部からキャリアとして陰極から注入された電子、
陽極から注入された正孔が、発光層内で出会い励起子、エキシトンを形成し、この励起子
の発光、再結合による発光が起こる。 














心に衝突し、励起させることによって発光させる EL ことである。例えば、薄膜 EL 素子な
どがこれにあたり、薄膜 EL 素子は、厚さ 0.5 mm 程度の発光板の面上で、均一、広範囲に
わたる発光が可能であるという特徴を持っている。 
 この電界励起型エレクトロルミネッセンスの発光機構を Fig. 3.5 に示す。 






























1. 理学電機株式会社 分析センター：X 線回折の手引き 改訂再版 (1982). 




第 4 章 スパッタリング法による GaN-Ga2O3:Eu 薄膜の作製 
 
4.1 はじめに 
GaN は、3.4 eV のワイドギャップ半導体で熱的、機械的、化学的に安定であり、青、紫
外、近紫外領域で発光可能なため、LED、半導体レーザー、また受光素子などの光学デバイ




るとして注目されている。Eu をドープした GaN から赤色発光が観測されたことが報告 3-5)
され、希土類をドープした GaAs や Si などのスモールギャップ半導体にくらべ、GaN や AlN
などのワイドギャップ半導体は室温で希土類に起因する強い発光が観測された。 
現在の GaN 薄膜の一般的な成膜法は、高品質な結晶の作製が可能である、MOVPE（metal 





での成膜が可能なため、スパッタは GaN 薄膜の成膜に適していると考えられる。 
















4.2  実験 































 Table 4.1 に RF マグネトロンスパッタリング法を用いて作製した GaN:Eu 薄膜の作製条件
を示す。 
 
Table 4.1  GaN-Ga2O3:Eu 薄膜作製条件 














4.4.1 GaN 粉末の評価 
 スパッタリングのターゲットとして使用した GaN 粉末の組成を評価するために XRD 測
定を行った。その結果を Fig. 4.1 に示す。また、光学的特性を評価するために PL 測定から
を行った。その結果を Fig. 4.2 に示す。 
 XRD 測定結果から、本研究で使用した GaN 粉末の回折パターンは、報告されている GaN
の PDF データとほぼ一致することがわかった。このことから、この GaN 粉末は六方晶 GaN
のランダム方位の多結晶であると考えられる。 
 PL 測定結果より、この GaN 粉末から、約 1.9 eV にピークを持つスペクトルを観測した。
この発光は、結晶の欠陥や、不純物によるディープレベルからの発光であると考えられる。











Fig.4.2 GaN 粉末の PL 測定結果 




































































































4.4.2 X 線回折測定結果 
 スパッタリング法により作製した薄膜が結晶成長しているか、またスパッタリング圧力
や基板加熱温度等の作製条件を変えることで、その結晶性がどう変化するかを調べるため
に XRD 測定を行った。 
 Fig. 4.3 に薄膜作製時の基板加熱温度 400℃で、スパッタリング圧力を 0.3 Pa、0.5 Pa、1.5 




























































































































Fig.4.3 スパッタ圧依存 Fig.4.4 基板加熱温度依存 
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4.4.3 XPS 測定結果 
 Fig. 4.8 に、スパッタ圧 0.5 Pa、基板加熱温度 400℃の条件で作製し、900℃、60 分間アニ
ールした試料の N1s 軌道の XPS 測定結果、Fig. 4.9 に、同じ試料の Ga2p1/2 軌道、Ga2p3/2
軌道の XPS 測定結果を示す。Fig. 4.7 よりアニール後は、N1s のピークがほぼなくなってい
ることがわかる。これはアニールにより薄膜中の窒素が抜けてしまったためであると考え
られる。Fig. 4.9 より、アニール後は Ga2p1/2、Ga2p3/2 のピークが強くなっていることがわ
かる、薄膜中の窒素が尐なくなり、また、薄膜表面がガリウムリッチな膜になっているの
ではないかと考えられる。また、Fig. 4.10 より、アニール後、O1s のピークも強くなってい
ることから、Ga2O3 ができているのではないかと考えられる。 
 スパッタ圧を変えて作製した試料、基板加熱温度を変えて作製した試料、サファイア基























Fig. 4.9 Ga2p1/2・Ga2p3/2 軌道 Fig. 4.8 N1s 軌道 









































Fig. 4.11 に作製時の基板加熱温度 400℃でスパッタ圧を、0.3 Pa、0.5 Pa、1.5 Pa と変えて、
ガラス基板上に作製した試料の光吸収係数測定結果を示す。スパッタ圧を 0.3 Pa、0.5 Pa、
1.5 Pa と変化させると、吸収端はそれぞれ、3.22 eV、3.35 eV、3.41 eV となり、スパッタ圧
が高くなると高エネルギー側にシフトすることがわかった。 
 Fig. 4.12 にスパッタ圧 1.0 Pa で、作製時の基板加熱温度を加熱なし、350℃、400℃と変え
て、ガラス基板上に作製した試料の光吸収係数測定結果を示す。基板加熱なし、350℃、400℃



















































































































Fig.4.13 アニール前後 Fig.4.14 サファイア基板 
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4.4.5 PL 測定結果 
 Fig. 4.15 に、スパッタ圧 0.5 Pa、基板加熱なしの条件で試料作製後、窒素雰囲気中 800℃
で 60 分間アニール処理をした GaN-Ga2O3:Eu 薄膜の PL 測定結果を示す。アニール前はほと
んど発光は見られなかったが、アニールすることによって 620 nm 付近に強いピークを持つ
発光を観測した。これは Eu3+イオンの遷移による発光であり、アニール処理を行うことで





















Fig. 4.16 に、スパッタ圧 0.5 Pa、基板加熱なし、試料作製後のアニール温度 900℃の条件
で、アニール時間を変化させた試料の PL 測定結果、Fig. 4.17 に、スパッタ圧 0.5 Pa、基板
加熱なし、試料作製後のアニール時間 30 分で、アニール温度を変化させた試料の PL 測定
結果を示す。Fig. 4.16 から、アニール時間を 30 分、60 分、90 分と長くすることで PL 強度
が強くなった。これにより、Eu3+イオンによる発光は試料作製後のアニール時間に依存して
いることがわかる。しかし、60 分から 90 分で PL 強度の増加は尐なくなっているため、こ













































 Fig. 4.18 に基板加熱温度 400℃で作製した試料と、基板加熱なしで作製した試料を、試料
作製後アニールした PL 測定結果を示す。作製条件は、スパッタ圧 0.5 Pa、アニール時間 60
で作製した。測定結果より、基板加熱温度 400℃で作製した試料より基板加熱なしで作製し









































Fig. 4.16 アニール時間依存 Fig. 4.17 アニール温度依存 





















 GaN 粉末と Eu2O3 粉末の混合物（GaN:Eu2O3=99 mol%:1 mol%）をターゲットとして、RF
マグネトロンスパッタリング法により GaN:Eu 薄膜を作製した。XRD 測定により、GaN(101
＿
0)、GaN(0002)のピークを観測、また光吸収係数測定結果より、吸収端は GaN のバンドギャ
ップに近い 3.4 eV 付近にあることがわかり、GaN 薄膜が成膜されていることがわかった。 
 XRD 測定結果より、スパッタ圧が低く、また基板加熱なしで作製したときに、最も結晶
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材料のナノサイズ化によって、PL 発光が高効率になることが報告され 1-2)、ZnS 系が EL 素
子材料として再び注目されている。バルクの ZnS:Mn は無機 EL 素子の代表的な発光材料で





た ZnS:Mn 粉末結晶について X 線回折測定（XRD）測定、フォトルミネッセンス（PL）測
定を行った。また、この ZnS:Mn 発光体および BaTiO3 誘電体粉末を有機樹脂に混合・ペー
スト化し、スクリーン印刷法により ITO/ガラス基板上に塗布することで、分散型 EL 素子を








5.2.1 ZnS:Mn 粉末の作製 
次の手順で ZnS:Mn 粉末を作製する。5) 
1. 以下のように、酢酸亜鉛、酢酸マンガン、硫化ナトリウムを Zn:S:Mn=1:1:0.012 とな
るように純水に溶解する。 
①（酢酸亜鉛二水和物 1.3 g＋酢酸マンガン四水和物 0.02 g）＋純水 12 ml 
②硫化ナトリウム九水和物 1.5 g+純水 60 ml 
2. ①と②を混ぜる。 
3. 上積液を取り除き、ホットプレート上で 100℃で加熱し、残った水分を除去すること
で約 1.2g の ZnS:Mn 粉末を得る。また、得られた ZnS:Mn 粉末に対して Table 5.1 に
示したアニール処理を行なった粉末も作製した。アニール条件は、Table 5.1 に示した
ように窒素中 400、700、800℃ 1 時間および大気中 800℃で行なった。 
 
5.2.2  発光層、絶縁層用インクの作製 
1. 有機溶剤の 1-メチル-2-ピロリドンに、高い誘電率を持つ有機ポリマーのシアノレジ
ンを、濃度が 20％、30％となるように融解し、シアノレジン溶液を作製する。 
2. 20％のシアノレジン溶液に、作製した ZnS:Mn 粉末を、ZnS:Mn 粉末とシアノレジン
粉末の重量比で 3:1 となるように加え、よく混ぜ、均一に分散させる。これを発光
層用インクとする。 




5.2.3 電界励起型 EL 素子の作製 
1. ITO/ガラス基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順に各 10 分間超音
波脱脂洗浄を行い、洗浄した基板をホットプレートで加熱し乾燥させる。 










Ag ペーストを塗布する。作製した EL 素子の構造を Fig. 5.1 に示す。また、EL 素子















      Table 5.1 EL 素子の作製条件 
基板 ITO/ガラス基板 
シアノレジン溶液 (％) 20 (発光層)、30 (絶縁層) 
ZnS:Mn 粉末：シアノレジン粉末 3:1 
BaTiO3粉末：シアノレジン粉末 5:1 
ZnS:Mn 粉末 アニール時間 (h) 1 










5.3.1 ZnS:Mn 粉末の評価 
 Fig. 5.2 に作製した ZnS:Mn 粉末のアニール前の XRD 測定結果を示す。ZnS(111)面、
ZnS(220)面、ZnS(311)面からの回折ピークが観測され、液相法により作製した粉末は ZnS 粉
末であることが確認できた。また、ZnS(111)回折ピークの半値幅から、Scherrer の式より求

























































Fig. 5.2 ZnS 粉末の XRD 測定結果 
Fig. 5.3 ZnS 粉末の PL 測定結果 

















5.3.2 窒素中アニールをした ZnS:Mn 粉末の評価 
 Fig. 5.4 に窒素雰囲気中でアニール処理をした ZnS:Mn 粉末の XRD 測定結果を示す。アニ
ール温度は 400℃、700℃、800℃とした。400℃でアニールした ZnS:Mn 粉末はアニールを
していないものと比べて、回折ピークが鋭くなっており、結晶サイズが大きくなっている
ことがわかる。700℃、800℃でアニールした ZnS:Mn 粉末からは ZnO のピークが観測され
































































































































Fig. 5.4 窒素中アニールをした ZnS 粉末の XRD 測定結果 
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 Fig. 5.5 に窒素雰囲気中でアニール処理をした ZnS:Mn 粉末の PL 測定結果を示す。PL 測
定結果より、アニールすることで PL 強度は弱くなるが、400℃、700℃、800℃とアニール
温度を高くしていくと、PL 強度も強くなることがわかった。また、アニールなしの ZnS:Mn
粉末のピーク位置は約 600 nm 付近であるが、800℃でアニールしたものはピーク位置が約








Fig. 5.5 窒素中アニールをした ZnS 粉末の PL 測定結果 





















5.3.3 大気中アニールをした ZnS:Mn 粉末の評価 





Fig. 5.7 に大気中 800℃でアニールをした ZnS:Mn 粉末の PL測定結果を示す。窒素中 800℃
でアニールした ZnS:Mn 粉末の PL ピークは、630 nm 付近にあり、アニール前よりレッドシ





















































































Fig. 5.6 大気中アニールをした 
ZnS 粉末の XRD 測定結果 


















Fig. 5.7 大気中アニールをした 
ZnS 粉末の PL 測定結果 
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5.3.4 EL 測定結果 
Fig. 5.8 に大気中 800℃でアニール処理を行った ZnS:Mn 粉末を用いて作製した EL 素子の
EL 測定結果を示す。EL 素子の発光層には、大気中 800℃でアニールした ZnS:Mn 粉末を使
用した。測定結果より、PL 測定で観測された Mn2+の遷移からの発光と考えられる約 600 nm
付近のピークが EL 測定からも観測され、EL 素子からも、Mn2+イオンの 4T1
6
A1遷移の発
光が起こっていると考えられる。大気中アニールした ZnS:Mn の PL 測定で観測された、500 
nm 付近の弱いピークは、EL 測定からは観測されなかった。また、アニールを行っていな
い ZnS:Mn 粉末を用いて作製したEL素子からは EL発光は観測できなった。また、Fig. 5.9 に
実際の EL の様子を示す。 
 
 







Fig. 5.8 EL 測定結果 
 














s)  PL(ZnS:Mn粉末 大気中アニール)
 EL

































Fig. 5.11 発光強度―周波数特性 
 
Fig. 5.10 EL 周波数依
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Fig. 5.12 に EL 素子に印加する電圧を変化させたときの EL スペクトル、また、Fig. 5.13
に電圧を変化させたときの発光強度―電圧特性を示す。また、Fig. 5.14 に発光強度―電圧特






























































Fig. 5.12 EL 電圧変化 
 
Fig. 5.14 発光強度―電圧特性(対数グラフ) 
      
 





 液相法により ZnS:Mn 粉末を作製し、それを発光層に用いた無機分散型 EL 素子を作製し




アニールした ZnS:Mn 粉末の XRD 測定結果より、高温でアニールすることで ZnS 主体から
ZnO 主体の粉末結晶に変化した。また、アニールした ZnS:Mn 粉末の PL 測定結果より、ア
ニールすることで PL 強度は弱くなるが、高温でアニールすることで、PL 強度が低温でア
ニールしたものより強くなることがわかった。また、アニールによって PL ピークのレッド
シフトが観測された。 
 アニールした ZnS:Mn 粉末を使用して作製した EL 素子の EL 測定結果より、ZnS:Mn 粉末
の PL 測定で観測されたのと同じ、600 nm 付近から EL 発光を観測した。EL 発光強度は周
波数を上げることによって比例的に強くなり、また、印加電圧を上げることで指数的に強
くなることがわかった。アニールをしていない ZnS:Mn 粉末を使用して作製した EL 素子か
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第 6 章 結論 
 




 第 1 章では、本研究の背景、序論を述べた。 
 第 2 章では、試料作製に用いた装置を説明した。 
 第 3 章では、本研究で用いた、XRD 測定、XPS 測定、光吸収係数測定、PL 測定、EL 測
定の測定原理を述べた。 
第 4 章では、GaN 粉末と Eu2O3 の混合物をターゲットとして、RF マグネトロンスパッタ
リング法により、GaN:Eu 薄膜を作製した。XRD 測定結果より、サファイア基板上に、低ス
パッタ圧で、基板加熱なしで作製したときに、最も結晶性が良い GaN 薄膜が作製できた。
光吸収係数測定より、GaN のバンドギャップに近い 3.4 eV 付近に吸収端があることがわか
った。また、スパッタ圧を上げて試料を作製すると、吸収端が高エネルギー側、基板加熱
温度を高くすると、低エネルギー側にシフトした。 PL 測定結果より、作製した試料をア





N1s 軌道のピークがほとんどなくなり、逆に Ga2p1/2、Ga2p3/2 軌道のピークが強くなった。
これはアニールすることで薄膜中の窒素が抜けて、薄膜表面がガリウムリッチになったた
めではないかと考えている。 
第 5 章では、酢酸亜鉛、硫化ナトリウム、酢酸マンガンを用い溶液合成によって ZnS:Mn
粉末を作製した。また、この ZnS:Mn ナノ粉末を用いて、スクリーン印刷法により、分散型




考えられる。アニールした ZnS:Mn 粉末の XRD 測定結果より、高温でアニールすることで
ZnS 主体から ZnO 主体の粉末結晶に変化した。アニールした ZnS:Mn 粉末を使用して作製
した EL 素子の EL 測定結果より、ZnS:Mn 粉末の PL 測定で観測されたのと同じ、600 nm 付
近から EL 発光を観測した。アニールをしていない ZnS:Mn 粉末を使用して作製した EL 素
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